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Zur Bestimmung des Schwefels in Schwefelkiesen. 
Von 
G. Lunge. 
Bek~mltlich ist die Bestimnmng der Schwefelsäure als Baryumsutfat 
keineswegs eine so einfache Aufgabe, als man früher anzunehmen ge- 
neigt war, und können dabei so erhebliche Irrthümer unterlaufen, dass 
manche Chemiker, namentlich in England, die Gewichtsanalyse auf die- 
sem Felde ganz aufgeben und dafür eine volumetrische Bestimmung 
vornehmen, ohne dass sie wie dabei, es mir vorkommt, diejenigen 
Schwierigkeiten vermeiden könnten, auf welche es hier hauptsächlich 
ankommt. Dies gilt z .B.  von der Methode von Tesehemacher  und 
Smi th  (Chemical News 24, 61 und 66; vergl, darüber mein Hand- 
buch der Soda-Industrie I, 95). 
Derjenige Fehler, welchen man früher der Gewiehtsbestimmung als
Baryumsulfat hauptsächlich vorwerfen konnte, nämlich das Nitreissen 
von Barytsalzen, ist so gut wie ganz vermieden worden, seitdem man 
in salpetersäurefreien Lösungen arbeitet und diejenigen Vorsiehtsmaass- 
regeln anwendet, welche R. F r e s e ni u s namentlich in dieser Zeitschrift 
9, 62 und in den letzten Auflagen seiner Anleitung zur quantitativen 
Analyse vorgeschrieben hat. Trotzdem ist es notorisch, dass die Ana- 
lysen verschiedener Chemiker d n Schwefelgehalt voff Pyriten häufig so 
abweichend angeben, dass grosse Unaunehmlichkeiten daraus folgen. 
Dies kann natürlich entweder an experimentellen Fehlern, oder an un- 
vollständiger Aufschliessung, oder an principiellen Mängeln der Schwefel- 
säure-Bestimmungsmethode lieg n. Fehler der ersten Art entziehen sieh 
wissenschaftlicher Besprechung; aber auch von Seiten solcher Chemiker, 
bei denen man sorgfältige Arbeit voraussetzen darf, und von denen 
man auch nicht annehmen kann, dass sie eine unvollständige Aufschlies- 
sung übersehen würden, kommen zuweilen unter einander sehr abwei- 
chende Resultate der Analyse desselben Minerales zum Vorschein. 
Es wird daher jedem Chemiker willkommen gewesen sein, dass 
B. F r e s e n iu s in dieser Zeitschrift (16, 339) ein Yerfahren beschrieb, 
nach welchem man den gesammten Schwefelgehalt eines Kieses mit 
Sicherheit bestimmen kann. Leider ist das Verfahren, weichem die 
trockene Aufschliessung mit Soda und Salpeter zu Grunde liegt, ein 
ziemlich umständliches und langwieriges und eignet sich daher mehr 
zur Entscheidung in streitigen Fällen, als zum täglichen Gebrauche in 
Fresen lus ,  Zei~schrlf~. XIK. Jahrgang. 9~ 
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Fabriks- und Hütten-Laboratorien, ftir welcheu kürzer zum Ziele füh- 
rende Methoden von grösstem Wêrthe sein würden, immer natürlich 
unter der Voraussetzung, dass dabei eine hinreichende Genauigkeit er- 
reicht wird. Hierin zu weit gellende Anforderungen glaube ich schon 
darum nicht berücksichtigen zu sollen, weil bei den in dieser Zeitschrift 
19, 53 beschriebenen, in F r e s en ius '  eigenem Laboratorium ausge- 
ftihrten Controlanalysen zur Prüfung der Methode die Resultate eben- 
falls zwischen 43,74--44,0B, resp. 43,70---43,96ofi schwanken. 
In meinem Handbuche der Sodaindustrie Bd. I, S. 92 hatte ich 
zur Bestimmung des Schwefels im Pyrit ein Verfahren beschrieben, 
welches nur in wenigen und grösstentheils gewiss nicht wesentlichen 
Punkten von demjenigen assen Aufschliessungsverfahren abweicht, das 
selbst noch in der neuesten Auflage von F r  esen ius '  quantitativer 
Analyse beschrieben ist, ohne dass daselbst die trockene Aufsdfliessung 
als genauer hingestellt würde. ~Nach diesem Verfahren hatte ich selbst 
in Düheren Jahren nis Fabrikchemiker, und später mehrere unter mir 
arbeitende Chemiker stets genügend unter einander und mit den Analysen 
der (englischen) Handels-Analytiker stimmende Resultate erhalten~ und 
ich glaubte es deshalb empfehlen zu können. Die Erwähnung des von 
F 1" e s e n i u s später (diese Zeitschr. 16, 339) beschriebenen Verfahrens der 
trockenen Aufschliessung hatte ich mit der Bemerkung begleitet, dass ich, 
aus dort angegebenen Gründen, einen Vortheit von demselben icht abzu- 
sehen vermöge. Worin dieser Vortheil besteht, ersah ich erst aus der letzten 
Yeröffentlichung von R. F r e s e n i u s (diese Zeitschr. 19, 53), nämlich in der 
•ermeidung der Ungenauigkeiten, welche durch die Anwesenheit grosser 
~¢[engen von Eisenchlorid in die Schwefelsaure-Bestimmung hineinkom- 
men. F r  esen ius  hat nachgewiesen, dass bei Gegenwart von Eisen- 
chlorid und freier Salzsäure auf der einen Seite nicht unerhebliehe Mengen 
von schwefelsaurem Baryt gelöst bleiben, und dass auf der anderen Seite 
sehr leicht (bei seinen Versuchen stets) Eisenoxyd mitgefällt wird. Diese 
beiden entgegengesetzten F hlerquellen schienen sich aber nicht zu com- 
pensiren, denn das Mittelresultat von Schwefelbestimmungen nach seiner 
neuen Methode war 43,81 o B,  das nach der von mir empfohlenen Methode 
42,62 % Schwefel, also eine Differenz von 1,19 o B ~ die ganz unzulässig ist. 
Auch wichen die Resultate, welche verschiedene seiner Assistenten mit 
der letzteren Methode erhielten, viel zu sehr untereinander ab, nämlich 
von 42,14~ bis 43,10 oft. Mithin glaubte er die von mir empfohlene Me- 
thode ftlr genauere Bestimmungen icht empfehlen zu können, sondern 
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auf seil~e, wenn auch umständlichere Methode, bei welcher das Eisen 
entfernt wird, zurückkommen zu müssen. 
Freil ich ist bei den in F r e s ê n i u s' Laboratorium angestellten 
Control-Analysen ach beiden Methoden ein Umstand ausser Acht ge- 
lassen worden, welcher die bedeutende Abweichung der Mittel-Resultate 
von einander an sich erklären kann, und auf welchen ich schon in meinem 
Itandbuche an der angeführten Stelle hingewiesen hatte. Bei der trocke- 
nen Aufschliessung bekommt man s ä m m t 1 i e h e n Schwefel des Minerals, 
sei derselbe an Eisen oder an Zink, Blei, Calcium, Baryum etc. ge- 
bunden. Bei der nassen Aufscbliessung dagegen wird der Schwefel des 
bei der Operation entstehenden Bleisulfäts, des Baryumsulfats und 
ùgewiss grösstentheils auch der des Gypses nicht in die schwach saure 
Lösung übergehen, indem diese Körper mit der Gangart auf dem Fi lter 
ùzurückbleiben. Das ist aber, wie ich damals ausdrücklich bemerkte, 
ùgrade ein Vortheil der nassen Aufschliessung bei der Werthbestimmung 
der Pyrite für die Schwefelsäurefabrikation, denn der Schwefel des Blei- 
glauzes~ Schwerspathes und Gypses ist völlig' werthlos für diese Fabri-  
kation; wenn man sich der trockenen Aufsehlièssung bedient, so sollte 
man eigentlich gradezn daneben das Blei, Baryum und Calcium bestim- 
men und den von ihnen beanspruchten Schwefel in Abzug bringen. Es 
scheint aber doch viel einfacher sieh einer Methode zu bedienen, bei 
welcher dieses sehr  umständliche Verfahren nicht erforderlich ist, und 
es wäre schon darum sehr zu bedauern, wenn man die nasse Aufschlies- 
sung der Pyrite für Fabrik-  und Hüttenanalysen aufgeben müsste, ganz 
abgesehen davon, dass diese Art der Aufsehliessung an sieh kürzer und 
in den Händen weni)er geübter Chemiker jedenfalls leichter als die 
trockene ist. 
Die Itauptfrage würde aber nun sein : Sind die von F r e s en iu  s 
hervorgehobenen, einander entgegengesetzt wirkenden Fehlerquellen zu 
erheblich, um brauchbare Analysen zu gestatten; oder bewegen sie sieh 
viclleich{c innerhalb der unvermeidlichen Manipnlationsfehler, zumal da 
sie einander doch wenigstens theilweise eompensiren müssen? Eine recht 
sorgfältige Untersuchung dieser Frage schien mir im Interesse der Tech- 
nik, und wohl auch der Wissenschaft, sehr wünschenswerth, um diese 
so wichtige Frage wo möglich endgültig zu erledigen. Ich erlaube mir 
daher in Folgendem einen Beitrag dazu zu geben. 
Um von allen Zufglligkeiten ungleich gemischter Müster u. dgl. 
unabhängig zu sein und zugleich durch Ausschlnss aller zufälligen Ver- 
28* 
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unreinigungen und aller der Schwefelsäurebestimmung selbst vorangehen- 
den Operationen den Betrag der Versuchsfehler zu vermindern, entnahm 
ich alle meine Proben einer Flüssigkeit, welche die Bedingungen eines 
aufgeschlossenen, chemisch reinen Schwefelkieses genau reprodueirt. 
Zu 50g reinen Eisenvitriols wurden 20 g reine coucentrirte Schwefel- 
säure gesetzt, um das zweite Atom Schwefel im Fe  S s zu repräsentiren, 
mit Salpetersäure oxydirt, mehrmals im Wasserbade mit Salzsäure ein- 
gedampft um alle Salpetersäure zu zerstören und die Lösung sehliess- 
lich zur Verjagung fast aller Salzsäure auf dem Wasserbade zur Trockne 
gebracht. Die Masse wurde mit warmem Wasser behandelt, in welchem 
sie sich allmählich vollständig klar auflöste, und noch ein wenig ver- 
dünnt, im Ganzen etwa auf .2000 cc. Von dieser Lösung wurden nun fi~r 
jede Probe 5 cc mit einer Pipette abgemessen und in einem tarirten 
Glase genau gewogen. Zur Fällung dienten jedesmal 20 cc einer zehn- 
proeentigen Chlorbaryumlösung, was einen geringen Ueberschuss aa 
Chlorbaryum bedeutet. Die Chlorbaryumlõsung wurde jedesmal vor dem 
Zusatz zu der EisenlOsung (wie ich die oben besehriebene Flüssigkeit 
der Kürze wegen nennen will) in einem Reägireylinder bis zum Kochen 
erhitzt, was also in Zukunft nicht mehr einzeln erwähnt zu werden 
braucht. 
Es ist wohl kaum nöthig zu bemerken, dass bei den Versuchen, 
welche j~ als maassgebende ienen sollten, mit aller Sorgfalt verfahren 
wurde, und dass alle diejenigen, bei welchen das geringste Versehen, 
Verspritzen u. dgl. bemerkt wurde, nicht mit aufgeführt sind, während 
umgekehrt sämmtliche Versuche, bei denen kein sichtbarer Fehler vor- 
fiel, hier so stehen, wie sie gemacht wurden. Aus den wegen irgend 
weichen kleinen Unfalles verworfenen Versuchen wird im Folgenden nur 
einiges angeführt werden, was man unabhängig von jenen Unfällen be- 
merken konnte. 
Da es sich nur um eine Vergleiehung der Methoden handelt, so 
werden hier nur die gefundenen Mengen von schwefelsaurem Baryt an- 
geführt, ohne sie auf Schwefelsäure zu berechnen; um aber eine Ver- 
gleichung zu ermöglichen, sind sie ausserdem sämmtlieh auf 150 g Eisen- 
losung umgerechnet, wodurch man den Vortheil erreicht, dass ähnliche 
Grössen wie bei Schwefelbestimmungen in Pyriten herauskommen und 
mithin Vergleichungen und Schätzungen der erreichten Genauigkeit um 
so leichter fallen. 
1) 5 cc Eisenlösung ~ 5,7832 y, versetzt mit 2 cc Normal-Salzsäure 
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(zu 0,03659 H C1 per cc) und 100 cc Wasser, wurden zum Sieden er- 
hitzt, mit 20 cc Chlorbaryumlösung gef~llt und 24 Stunden stehen gelassen. 
Dann wurde durch's Filter deeantirt und viermal hinter einander durch 
Decantation mit je 100 cc siedendem Wasser ausgewaschen, nachdeln der im 
Fällungsglase nthaltene Niederschlag jedesmal vor  Zusatz des Wassers 
mit 2 cc Normalsäure befeuchtet worden war. Es war nämlich bei den 
Vorversuehen bemerkt worden, dass bei directem Zusatz von heissem 
Wasser zu dem Niederschlage derselbe sich gelblich f~rbte, und dass 
gelbe, dem Glase hartnäckig a@ängende Flecken entstanden, wenn man 
nach Zusatz des Chlorbaryums das Glas noch über der Lampe erhielt. 
Daraus scheint sich zu ergeben, dass der schwefelsaure Baryt ein Eisen- 
oxydsalz mitreisst, welches fast gar nicht gefärbt ist, aber durch die 
Wärme des kochenden Wassers oder die der Lampe in ein gefgrbtes 
basisches Salz oder auch in freies Eisenoxydhydrat übergeführt wird, 
das sich dann selbst Jn der saufen Flüssigkeit nicht mehr auflöst. 
Wenn aber der Niederschlag zuerst mit etwas freier Salzsäure gemischt 
wurde, so trat beim Zusatz von heissem Wasser keine Gelbfärbung ein, 
und die Möglichkeit lag vor, dass auf diesem Wege das mitgefällte 
Eis@salz in Lösung übergeführt und ausgewaschen wurde. Wir werden 
sehen, wie weit dies gelungen ist. 
Nach viermaligem Auswaschen durch Deeantiren, wie oben be- 
schrieben, wurde der Niederschlag auf das Filter gebracht und wie 
gewöhnlich weiter ausgewaschen. Schon vorher hatte eine Probe des 
Waschwassers, auf dem Platinbleeh verdampft, keinen sichtbaren Rück- 
stand ergeben, und so brauchte jetzt nur noch die zugesetzte freie Salz- 
säure ausgewaschen zu werden. Hierbei schien sich der Niederschlag 
auf dem Filter schon gelblich zu färben; beim Trocknen geschah dies 
noch mehr, namentlich aber wurde das Papier stark gelb (wohl zum 
Theil durch die Wirkung von ein wenig zurückgebliebener freier Säure). 
Nach dem Glühen war der Niederschlag ein wenig röthlichgelb; ich 
möchte die Nüanee als »lachsfarben« bezeichnen. Namentlich um die 
Farbe genau beobachten und eventuell das Eisen bestimmen zu können, 
wurde das vom Niederschlag möglichst befreite Filter für sich in der 
Platinspirale verbrannt und auf dem Platindeckel gewogen. 
Es sei hierbei bemerkt, dass ich nach der Empfehlung von Herrn 
Prof. K raut  in dieser Zeitschrift 18, 543 bei dieser Arbeit (wie sonst 
zu allen analytischen) mich der genau richtig gearbeiteten Trichter von 
A. 0ppermann zu Hohenbüchen bei Delligsen (Braunschweig) und 
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des dänischen Filtrirpapiers von F r. R i e c k m a n n i  Hannover bedient 
habe~ und bezeugen kann, dass namentlich die ersteren die Arbeit aus- 
nehmend beschleunigen; die Mitwirkung einer Wasserluftpumpe oder 
auch nur einer P i  e c a r d'schen Filtrirvorrichtung ist dabei weder nöthig~ 
noch selbst räthlich. Ich kann mich der Empfehlung des Herrn K r a n t 
nnr auf das wärmste auschliessen; durch richtige Auswahl der Trichter 
und des Filtrirpapiers kann man die Zeit des Filtrirens und Auswa- 
schens auf etwa ein Viertel der gewöhnlichen herabsetzen. 
• Das Gewicht des geglühten Rückstandes betrug 1,8004 g, also auf 
150 g Eisenlösung umgerechnet 46,70 g. Er wurde mit Soda geschmol- 
zen, die Schmelze mit heissem Wasser ausgelaugt~ der Rückstand in 
Salzsäure gelöst und durch Ammoniak das Eisen als Oxyd gefällt. Das 
Gewicht des erhaltenen Niederschlages betrug nach dem Glühen 0,0126 g ; 
dass er nicht nur aus Eisenoxyd bestand, ergab schon die Farbe del- 
Fällung und später die directe Wahrnehmung, dass die »chemisch 
reine« Soda doch bei Untersuchung r ö s s e r e r Mengen, wie sie eben 
zum Aufsehliessen genommen werden, ganz merkliche Quantitäten Thon- 
erde und Kieselsäure enthielt, während sie ganz schwefelsäure- und 
chlorfrei war. Obiges Resultat ist also unbedingt zu hoch~, und wird 
nur angeführt, weil unmöglich mehr  Eisenoxyd im Niederschlage sein 
konnte. Auf der anderen Seite wurden sämmtIiche Waschwasser im 
Wasserbade auf nur 12 cc eingeengt, mit Ammoniak fast genau neutra- 
lisirt und 24 Stunden stehen gelassen. Es sammelte sich hierbei eia 
wenig Niederschlag, welcher geglüht 0,0036 g wog. 
2) 5 cc Eisenlösung =:  5,7735 g wurden ganz genau wie das vorige- 
mal beh~ndelt, mit denselben Säuremengen etc. ; nur wurde nach der 
Fällung statt 24 Stunden, nur 3/a Stunden vor dem I)ecantiren gewartet. 
Das erste Fi l trat wurde 24 Stunden aufbewahrt, zeigte aber nicht die 
mindeste Fällung. Der Niederschlag von ~a SO 4 betrug 1,8106 g ; also 
auf 150g Eisenlösung 47,04g. Er war in Farbe ganz ähnlich dem 
vorigen. 
3) 5 cc Eisenlösung ~- 5,8275 g wurden wie früher behandelt, je- 
doch nur  1/2 Stunde vor dem Decantiren gewartet und dann sechsmal 
mit je 2 cc Normalsalzsäure und 100 cc Wasser durch I)ecantiren ge- 
waschen, ehe der Niederschlag auf das Fi lter kam und dort mit reinem 
Wasser ausgewaschen wurde. Nach dem Glühen war er immer noch 
hell lachsfarben und wog 1,8386g, d. i. für 150g:  47,32g. 
Das erste Fi ltrat schied nach 24 Stunden noch einen geringen 
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Niederschlag ab, welcher nach Abzug von 0,0006g Filterasche noch 
0,0007g wog. Dies würde auf 150g nur 0,018g betragen, also unter 
den unvermeidlichen Manipulationsfehleri~ ganz verschwinden. Beim Ein- 
dampfen auf wenige Cubikeentimeter und Abstumpfen mit Ammoniak 
lieferte dieses Filtrat noch 0,0006 g, die sämmtlichen Wasch~vasser noch 
0,0023 g ~aSO 4. 
Der Niederschlag wurde wiederum mit Soda aufgeschlossen~ das 
Eisen darin aber (nach Entfernung der wasserlöslichen Theile) durch 
Auflösen in Säure, Reduction zu 0xydul und Titriren mit Zehntel- 
normal-Cham~leonlösung bestimmt ; es entsprach 0,0040 g :Fe e 03, was 
der Summe der oben erwähnten ~achfällungen von ~a SO~, n~mlich 
0,0036 g, fast gleich kommt. Auf unsere Einheit von 150 g Eisenlösung 
berechllet, macht das Eisenoxyd 0,10g aus. 
« 
6) 5 cc  Eisenlösung ~ 5,7838 g mit 4 Tropfen concentrirter Salz- 
säure und 100 cc  Wasser siedend heiss gefällt, nur eine Viertelstunde 
stehen gelassen und ganz heiss ausgewaschen. Jedesmal vor Zusatz des 
Waschwassers wurde der Niederschlag erst mit 4 Tropfen concentrirter 
Salzsäure behandelt, wodurch zuerst eine stark gelbe Lösung entstand; 
nach siebenmaliger Wiederholung des Processes war diese Farbe sehr 
schwach, es wurde jetzt filtrirt etc. Der Zweck hiervon war der, zu 
sehen, ob man auf diesem Wege das Eisen nicht besser als durch Be- 
feuchten mit verdünnter Salzsäure entfernen könne; nach dem Glühen 
war aber der Niederschlag immer noch sehr schwach röthlich gefärbt. 
Er wog 1,8061g, also auf 150g Eisenlösung: 46~85g. Um ihm das 
Eisen zu entziehen, wurde er zuerst mit Zink und Salzsäure erwärmt, 
aber weil er dadurch noch nicht entf~rbt wurde, musste man den Rück- 
stand doch wieder trocken aufschliessen wie bei den vorigen Versuchen. 
Zusammen wurden so 0,0036g F%O 3 gefunden, was auf 150g Lösung 
0,09 g ausmacht. 
Das erste Filtrat ergab bei 24stündigem Stehen noch 0~0015g 
Niederschlag, die ei~lgedampften und ~bgestumpften Waschwasser noch 
0,0008 g, zusammen also 0,0023 .q -]~a SO~. 
5) Um zu versuchen, ob sich nicht völlig eisenfreie Niederschläge 
erzielen liessen, wm'den 5 cc  = 5,8155 g Eisenlösung ohne Zusatz von 
Salzs~ture mit 100 cc  Wasser wie gewöhnlich heiss gefällt und nach 20 
Minuten decantirt; das Filtrat zeigte nach 24 Stunden absolut keine 
Nachfällung. Der Niederschlag, welcher ganz weiss war, möglichst von 
Flüssigkeit befreit, wurde mit 5 cc  starker Salzsäure befeuchtet, welche 
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sich sofort tief gelb färbte. Es wurde etwas erwärmt, dann 100 ce 
siedendes Wasser zugesetzt und (wie immer) nach einigen 3~Iinuten de- 
cantirt. Erst nach sechsmaliger Wiederholung dieses Verfahrens färbte 
sich die zugesetzte Säure gar nicht mehr; jetzt wurde filtrirt und aus- 
gewaschen. Der Niederschlag war schneeweiss, blieb auch beim Glühen 
ganz weiss und wog 1,7882 g, oder auf 150B:46 ,14g.  Die saufen 
Waschwasser wurden (ohne Verdampfung) mit Ammoniak fast gesättigt 
und nach 24 Stunden filtrirt, wobei sie noch 0,0209 g ~a S@~, d. i. 
auf 150g:0 ,54g  ergaben. Beides zusammen macht 46,70g aus. Aus 
diesem Versuche ergibt es sieh, dass es ganz nnstatthaff ist, auf dem 
beschriebenen Wege völlig eisenfreie Niedersehläge rzwingen zu wollen. 
Zwar gelingt dies, aber auf Kosten einer erheblichen Auflösung von 
Baryumsulfat. Während der Fehler in Folge des Eisengehaltes der 
Nied6rschläge bei den früheren Versuchen nicht nur an sich höchst un- 
bedeutend ist, sondern auch durch die in den schwach sauren Wasch- 
wassern aufgelösten ~[engen von ~a SO 4 fast gradeauf compensirt wird, 
steigert sich der Verlust an ~aS@4 bei dem letzten Versuche so 
sehr, dass er in einem Schwefelkiese ca. 1/~ Prõe. Schwefel entsprechen 
würde. 
Ein Versuch, wobei man gleich anfangs vor der Fällung 5 cc con- 
centrirte Salzsäure, beim Auswaschen aber immer nur einige Tropfen 
derselben zusetzte, soll wegen .eines kleinen Verlustes dabei nur so weit 
berührt werden, als er erwies, dass der ~Niederschlag hierbei nicht ab- 
so lu t  eisenfrei erhalten wurde. 
Bei den bis jetzt beschriebenen Versuchen bestehen die drei von 
F r  e s en ius  betonten Fehlerquellen : Löslichkeit des schwefelsauren 
Bar.i-ts in freier Salzsäure und in Eisench]orid, und Mitreissen von Eisen- 
oxyd in irgend welcher Forul in den ~iederschlag. Nur bei dem Ver- 
suche 5 war das Letztere vermieden worden, aber auf Kosten eines 
Zusatzes von so viel starker Salzsäure,. dass eine erhebliche 3Ienge von 
Baryumsulfat aufgelöst wurde~ welche man allerdings durch Neutralisa- 
tion der Waschwasser, aber eben erst durch eine besondere Operation, 
und vielleieht doch nicht ganz vollständig, wieder gewinnen konnte. 
Ich möchte keinesfalls grade dieses Verfahren als empfehlenswerth hin- 
stellen. Was die Löslichkeit des Baryumsulfats in der sehr geringen 
~¢Ienge freier Salzsäure betrifft, die bei den übrigen Versuchen ange- 
wendet wurde, so scheinen erstens die Versuche 1, 3 und 4 zu erge- 
ben, dass dieser Betrag äusserst gering ist und sicher innerhalb der 
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sonstigen ¥ersuchsfehler füllt, und zweitens ist ja bei keiner Methode 
der Schwefelbestimmung, auch nicht bei der neuesten von F r e s e n iu s, 
ein Ansäuern zu vermeiden, weshalb mau wohl diesen Fehler wird als 
unvermeidlich betrachten müssen. Ferner zeigen die obigen Yersuche, 
dass kein merklieher Fehler entsteht, wenn man nach der Fällung nur 
so lange wartet, bis der Niederschlag sich gut abgesetzt hat, wozu bei 
siedend heisser Füllung 15 bis 20 Minuten genügen, ehe man decantirt 
und weiter auswascht; die am Schlusse aufgestellte Tabelle wird dies 
klar vor Augen führen. Allerdings kann ich es nicht empfehlen ach 
Zusatz des Chlorbaryums das Beeherglas noch über der Lampe zu lassen, 
weil dann, ausser bei grossem Saureüberschuss, den man ja nicht an- 
wenden soll, sofort fest anhaftende braune Flecken am Glase entstehen. 
Sobald die klare Lösung im Kochen ist, nimmt man sie von der Lampe 
und setzt die inzwischen ebenfalls im Probircylinder siedend heiss ge- 
machte Chlorbarynmlösung zu, rührt um und ]asst noch 15- -20  Ninu- 
ten, höchstens 30 Minuten stehen, bis die überstehende Flüssigkeit völlig 
klar geworden ist; dann wird möglichst klar decantirt, auf den Nieder- 
schlag inzwischen siedend gemachtes Wasser gegossen und schon nach 
zwei bis drei Minuten, da die Flüssigkeit sieh jetzt sofort klärt, wieder 
abgegossen und so fort; eine Naehfällung in den Filtraten, die mail ja 
immerhin der Sicherheit wegen aufbewahren kann, stellt sich gar nicht 
oder nicht in merklichem Maasse ein, wenn das Filtr irpapier dicht genug 
war. Bei dem von mir gebrauchten dänischen Papiere kann man trotz- 
dem so schnell arbeiten, dass (immer die Anwendung der richtigen 
Trichter vorausgesetzt) heisse Flüssigkeiten in zusammenhängendem 
Strahle abfliessen und man das Becherglas gar nicht aus der Hand zu 
stellen braucht. Nur ein einzigesmal erhielt ich eine erhebliche Nach- 
fällung im ersten Filtrate, nämlich 0,0173 g -Ba SOa, als ich absichtlich 
schon zwei Minuten nach Zusatz des Chlorbaryums decantirte, während 
die Flüssigkeit noch ganz mit herumschwebenden feinen Theilehen er- 
füllt war; hier entstand in dem (anfangs klaren) Fi ltrate schon nach 
wenigen Minuten eine Trübung, während dies bei dem späteren Aus- 
waschen n icht  der Fall war, auch wenn man schon nach zwei Minuten 
decantirte. Bei dem früher (in England) von mir benutzten, jedenfalls 
dichteren Papiere trat selbst nach sofortigem Decantiren keine nach- 
trägliche Trübung des Filtrates ein. 
Ich muss also der Sicherheit wegen empfehlen, vor dem ersten 
1)ecantiren etwas langer zu warten, bis eben die Flüssigkeit sieh völlig 
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geklärt hat; aber 20 Minuten genügen in jedem Falle. Es ist zwar 
bekannt, dass, wenn nur Spuren von Schwefelsäure anwesend sind, bei 
Zusatz von Chlorbaryum erst nach mehrerel~ Stunden eine leichte Trü- 
bung entsteht; aber dieser Fall ist eben verschieden von dem, wo gleich 
anfangs ein massenhafter Niederschlag gebildet wil-d, welcher die anfangs 
unmerklich feinen Theilcheu mit einhüllt und vollständig zu Boden reisst. 
Um nun die bei Gegenwart von Eiseuchlorid angestellten Versuche 
mit denen von F resen ius  vergleichen zu können, bei welchen Eisen 
abwesend ist, bot sieh ein einfaches ~{ittel dar, nämlich die Entfernung 
des Eisens aus der Lösung durch Fällung mit Ammoniak. Die mässig 
warme Flüssigkeit wurde bei den folgenden Versuchen stets mit Am- 
moniak in nicht zu grossem Ueberschusse versetzt, nach etwa 10 Mi- 
nuten filtrirt und auf dem Filter mit siedendem Wasser gründliehst 
ausgewaschen, bis eine Probe des Filtrats, mit Chlorbaryum versetzt, 
auch nach einiger Zeit keine Trübung zeigte. Vom Decantiren wurde 
wegen des grossen Flüssigkeitsvolums abgesehen. Namentlich hierbei 
bewährte sieh der grosse Vortheil richtig geformter Trichter; ohne eine 
Filterpumpe lief die Lösung stets so schnell durch (allerdings nur bei 
Anwendung siedenden Wassers), dass das völlige Auswaschen in einer 
halben Stunde beendet war. Die ganze Operation ist mithin durchaus 
keine langwierige und umständliche zu nennen, und wäre selbst für 
technische Laboratorien ganz gut zu empfehlen, wenn sie überhaupt 
nöthig wäre. Man könnte freilich einwenden, dass das Eisenoxydhydrat 
auch bei der beschriebenen Art des Auswaschens noch etwas Schwefel- 
säure zurückhalten könnte. Es wurde deshalb j edesm al getrocknet, 
mit reiner Soda im Platintiegel geschmolzen, die Schmelze mit heissem 
Wasser behandelt, das Filtrat mit Salzsäure eben angesäuert, mit Chlor- 
baryum versetzt und 2~ Stunden stehen gelassen; dabei zeigte sich nie 
auch nur die geringste Trübung, so dass obiger Einwurf ausgeschlossen 
und eine ähnliche Controle in Zukunft als unnöthig anzusehen ist. 
Die vereinigten Filtrate, deren Volum insgesammt beinahe 200 cc 
betrug, wurden mit Salzsäure ganz schwach angesäuert, zum Kochen 
erhitzt, mit heisser Chlorbaryumlösung gefätlt, durch mehrmaliges De- 
cantiren und zuletzt auf dem Filter ausgewaschen. Die geglühten Nieder- 
schläge waren natürlich vollkommen weiss; eine Behandlung derselben 
mit- Salzsäure nach der von F r e s e n iu  s angegebenen Nethode unter- 
blieb, weil die dabei herauskommenden Differenzen äusserst gering sind, 
weitaus geringer als die Abweichungen der einzelnen Resultate von 
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einander und die Operation nur bei äusserst sorgfältiger 3lanipulation 
von den Händen geübter Chemiker ohne allen Verlust auszuführen ist. 
Um ganz sicher zu gehen, dass nicht etwa doch durch vorzeitiges 
Filtriren etwas verloren gehe, wurde jedesmal-nach der Fällung längere 
Zeit gewartet, ehe man decantirte, und as Filtrat 2`1 Stunden auf- 
bewahrt, ohne dass es sich je trübte. 
6) 5 cc Eisenlösung ~ 5,8237g. 5 Stunden nach der Fällung de- 
cantirt etc. dBaSO4~ 1,8252g; für 150g Eisenlösung.~-~`17,019. 
7) 5 cc Eisenlösung ~ 5,7920 g. 20 Stunden gewartet, dBa SO 4 = 
1,8223g; für 1509=---`17,199. 
8) 5 cc Eisenlösung = 5,8192 g. Die vom Eisenoxydbydrat abfit- 
trirten Flüssigkeiten wurden bei diesem Versuche mit etwas Soda ver- 
setzt, im Wasserbade bis zur Yerjagung alles Ammoniaks eingedampft, 
mit Chlorbaryum gefällt und nach 16 Stunden decantirt etc. Ba SO 4 
1,8339y; Nr 150y Lösung = 47,27y. 
Zusammenstellung sämmtlicher Resultate 
(berechnet auf 150 g Eisenlösung). 
I. Be i  Gegenwar t  von E i seneh lor id .  
NB. Es ist hierbei absichtlich das directe Resultat der Fällung 
angegeben, ohne auf die, sich ohnehin bei 1--`1 fast genau compen- 
sdrenden Correcturen für Nachfällung von dB a SO~ aus den neutralisirten 
Waschwassern und für im Niederschlage nthaltenes Eisenoxyd Rück- 
sicht zu nehmen, dBaSO~ 
1) Zusatz von je 2 cc Norlnalsalzsäure (zu 3,65 Proe. H C1) g 
beim Fällen und Auswaschen; 2`1 Stunden warten 46,70 
2) Säure wie bei 1; s/4 Stunde warten . . . . . . .  47,0¢ 
3) Säure wie bei 1; ~/s Stunde warten . . . . . . .  4~7,32 
`1) Zusatz von je `1 Tropfen eoneentrirter Salzsäure beim 
Fällen und Auswaschen; 1/4 Stunde warten . . . .  46,85 
5) Zusatz von je 5 cc starker Säure beim Fällen und Aus- 
waschen; eismffreier Niederschlag . . . . . . . .  `16,1`1 
(zusammen mit Niederschlag aus den eutralisirtenFiltraten -!6,70) 
II. Be i  Abwesenhe i t  von  E i sench lor id .  
6) 5 Stunden warten . . . . . . . . . . . . . .  `17,01 
7) 20 Stunden warten . . . . . . . . . . . .  `17~19 
8) Eindampfen mit Soda; 16 Stunden warten . . . . .  4:7,27 
Das Mittel der Versuche sub I (natürlich mit Aussehluss von 5) 
beträgt `16,98; die grösste Abweichung nach oben 0,34, die grösste 
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nach unten 0,28. Zufälligerweise ntstand die erste grade bei nur halb- 
stündigem, die zweite bei 24~stündigem Stehen, also im umgekehrten 
Sinne von dem, wie man es sonst angenommen hat. 
Das Mittel der Versuche sub II beträgt 47,16; die Abweichungen 
nach oben und unten sind nur 0,11 und 0,15. 
Die M i t te l  beider Versuchsreihen weichen somit nur um 0,18 
von einander ab, also um eine geringere Differenz als sich bei den 
einzelnen Analysen von F r e s e n i u s nach dessen neuester Methode zeigt 
(diese Zeitsehr. 19, 53) ; hieraus cheint sich denn doch zu ergeben, dass die 
nnl~tugbar vorhandenen Fehler bei Gegenwart von Eisenehlorid einander 
fast ganz eompensiren, und das Endresultat ein, wenigstens für die Zwecke 
der Fabriken und I:[ütten, hinreichend brauchbares i t. Immerhin lässt 
es sich aber nicht verkennen, dass bei Gegenwart von Eisenchlorid die 
Ahweichungen der Einzel-Resultate vom 3'Iittel weit erheblicher, als in 
eisenfreien Lösungen sind , und möchte ich deshalb da, wo m ö g 1 i c h s t 
genaue Resultate erwünscht sind, doch empfehlen das Eisenehlorid mit 
Ammoniak auszufällen und den Niederschlag siedend auszuwaschen, was 
die Zeit der Analyse höchstens um eine Stunde verlängern sollte, wenn 
man richtige Trichter und Filtrirpapier anwendet. Dieses Verfahren, selbst- 
redend folgend auf eine n asse  Aufschliessung, wird sich meiner An- 
sicht nach besonders da empfehlen, . wo man absichtlich auf den Schwe- 
fel des Bleiglanzes etc. keine Rücksicht nehmen will, also z. B. in 
Sehwefelsäurefabriken; durch Schmelzen des Rückstandes von der nassen 
Aufschliessung mit Soda könnte man auch den darin enthaltenen Schwe- 
fel bestimmen, wenn es darauf ankäme. Wo es aber gewünscht wird, 
den Gesammtschwefel des Erzes zu bestimmen, unabhängig von der 
Form, in welcher er darin vorkommt, da wird man wohl am besten 
mit der neuen l~[ethode von F r e s e n iu  s fahren. 
Nachschr i f t .  
2. In Folge einer freundlichen Mittheilung von Herrn R. F r  e- 
sen ins  habe ich einige Versuche über die Löslichkeit verschiedener 
Sulfate in der von mir zu allen oben beschriebenen Versuchen ange- 
wendeten Eisenlösung angestellt, welche zur völligen Klärstellung der 
Sache noch hier erwähnt sein mögen. 
1) 5 cc  der Eisenlösung, versetzt mit 0,005 g CaßO~ (entspr. 0,25 o B 
Schwefel in gewöhnlichem Pyrit), im Wasserbade eingedampft, mit 4 
Tropfen eoncentrirter Salzsäure und 20 cc  heissem Wasser aufgenommen, 
löste sich ganz klar auf. 
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2) Die Flüssigkeit, welche eben erhalten worden war, mit weiteren 
0,005 g CaSO~ eingedampft, mit 3 Tropfen Salzsäure versetzt und mit 
Wasser aufgenommeu, liess schon einen deutlichen Rückstand. Wenn 
also mindestens 0,5% des Schwefels als Gyps vorhanden" sind (oder 
beim Aufschliessen aus Calciumcarbonat gebildet werden), so wird nicht 
mehr aller Schwefel in Lösung gehen. 
3) 5 cc der Eisenlösung wurden versetzt mit 0,0063 g ~h SO~ 
(entspr. 0,005g ~bS oder 0,13°B Schwefel in gewöhnlichem Pyrit), 
eingedampft, mit  3 Tropfen concentrirter Salzsäure und 20 cc Wasser 
gekocht, nach dem Erkalten filtrirt. Der völlig ausgewaschene Rückstand 
von ~b SO~ wog 0,0026 .cj, entspr. 0,0003 g S oder 0,05 % S im Pyrit. 
Aufgelöst blieb also 0,08 ~ Schwefel des Bleiglanzes, wie man hier au- 
nehmen kann; der darüber hinaus als Bleigl~nz vorkommende Schwefel 
wird im Rüekstande von der n~ssen Aufschtiessung bleiben. 
4) 5 cc Eisenlösung versetzt mit 0,0100g krystallisirtem Chlor- 
baryum (entspr. 0,0096g ~aSO~)  und behandelt s~~ie oben. Der Rück- 
stand von -BaSO 4 wog 0~0072g; aufgelöst war 0~0024ß -BaSO 4 
0,0003 g S oder 0,05oB Schwefel des Schwerspaths in Pyrit. 
Der Schwefel des Bleiglanzes oder Schwerspaths bleibt hiernach bis 
auf höchst minime, weit innerhalb der gewöhnlichen Fehlergrenzen lie- 
gende Mengen im Rückstande von der nassen Aufschliessung; dagegen 
kaun sich vom Schwefel des (vorhandenen oder entstandenen) Gypses 
bis zu 0,5 aß, berechnet auf 44- -48 procentigen Pyrit, auflösen. 
II. In den Comptes rendus vom 12. April 1880 (90, 870) findet sich 
ein Aufsatz von H o u z e a u über Sehwefelbestimmung im Pyrit. Der Ver- 
fasser kommt zu dem Result~te~ dass man bei der nassen Aufschliessung 
um 2 Procent zu hohe Resultate bekomme-  also das grade Gegentheil 
von dem, was durch die Versuche von R. F resen ius  erwiesen worden 
ist. Durch mehrmaliges Schmelzen seiner 5~iederschläge mit Soda und 
Wiederausfällen der wässerigen Lösung mit Chlorbaryum bekam t tou-  
zeau  schliesslich Zahlen, welche mit dem Resultate der trockenen Auf  
sclfliessung stimmten. Diese auffallende Angabe lässt sich wohl nur da- 
durch erklären: dass entweder seine trockenen Aufschliessungen icht 
vollständig, oder seine Auswasehungen des B~rytniederschlages von der 
nassen Aufschliessung nicht genügend gewesen sind. Auch h~t er ~mit 
so geringen Mengen gearbeitet, nämlich Niederschlägen von 0,343 bi~ 
( o ),o41.q -BaSO~, dass sie zur Controle analytischer Methoden kaum 
hinreichend erscheinen. 
